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燐酸蒼鈎を経由する燐酸の迅速定量
法について(第1報)
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On the rRr下，id estÎmation metho<1 of phosl下hnJe ion hy WRy of Bi-phosphate. 
Tl1gitomo Fujiki and Saburo Yasukawa. 
The methüd consists (lf th(' fりUowin<; tenllS. 一一一
1.1 
1. Bi・phn司、，hate is in船lllhle in dil. HNOa， :md i'3 el1sily precipitl1ted hy I1dding Bi++七如lutiûn
on th日 hot ph()�理由llte so}t1tion ÍI'・ce from CI-， 804-一， etc. 
n. Bi- ph(市:phate is rCfldily decomposcd hy hoiling with N:101I-sollltioll ()f moderl1te cOIlcelltr­
a主lOIl.
1. The soIutiり11 c，mtn.i!lin�� Nn-phosphnte 1111d NaOH can 1同 titrl1ted with 
methyI-orfluge l1，ml phenol-Jlhthnlein flS th日indiclltors.
nitric lIcid llsin>; 
The method WIlS tried on the HàP04-丹ollltion Ilnd the prepared駒lutiりn8 of sevcTflI phosph­
orOlls rocks and snpcr-pho符>h11も巴s of limc. The results of thc formcr werむ fnirly sntis:fl1ctory， 
hllt those of the la抗er werc not alwllys '30_ 
緒 言
BiPO晶を経由する燐酸の定量法段重量:法と容量法とに犬別されるn重量法ではBiP04の沈澱を
直接秤量する。 との方法は沈澱が屡々塩基性塩を件ろ矯めに過大叉は不定の結果を与え， 現行。燐
モPフヲン法が完成されてからは殆んE用いられない: 抑容量法としてはHCIO晶 酸性格液内で
BiP04を宅戸させる沈澱容量諸法が報告されて勺る。それ等では反応の椴枇BiOI生成に依る
赤愛で知るか，叉は生起する最大i図濁点で検知するのである円 BiP04の沈澱をアルカP溶液で分
解し， その燐酸分を中和滴定によって求める容量法花関しては文献が見当らないn 筆者は(1)稀
HNOa酸性でBiP04の沈澱をつくり. (n)との沈搬をNlIOH溶液で分解してその燐酸分を降離
させ. (1)との滞液K中和法を行って燐酸分の定量・を試みたnとの方法は諸繰作比較的簡易，且つ
迅速である。以下之について報告するo
2. 実験方法及び結果
(1)予備事項. BiP04は稀HNOs tて難ìH. 沈殺の比重比較的犬であ1i澗ならや， 械過洗糠また容
易であり且つ共存イオン左型宗するととが少い円しかし多量のFe+++が存在する場合にはP04一
一ーのの分離不完全とたり易いo BiPO岳のHNOaK対する溶解度については次の如く報告されてい
る。
c.c.羽TlIter 10 8 
c.c. 2n-HNO 3 0 2 
6 
4 
4 2 。
6 8 10 
gBiパOOOc.c. - O.08'� 0.Z2 0.54 0.96 1.98 
之に依れば0.4n-HN03 1000c.c. lL:ì容存ずるBiに相当するP205・は約0.0�79gである。叉(Bi
+++) (PÛ4一一一)==∞IlSt. とすれば. 0.4n-IINOa中のP04--一一へBi十寸十 溶液を過剰に加えて
12 
B封iPO.j， の没次沈:ìi漂R破�{;を:.. ，�生1=)成皮きせfたζ1与窃1お;i介1守刷F令(�1'液夜2忠ct V仁\T.t eド1.091×10-4×J γ 但しr はおい11-内iいモ;L-濃度， v ('J;: v)!':去のRi++fぬ{い過剰l
i;f，�)íIlぐ.('，数である円 例えばV=20併にJ eニ()， 1 ， とすればロニO，OOO:lで v= 12， :k，I'， となるう 之官;
iとCl-， ぷ04一 等ばßiPO<iのl{!併授を:哨し， NII4NOa， N:JNOa等パ之辛仮下すろ内
n;p04 f会M; NHa ;f(rこHf!'iかIC:分解されらのみア1ふろ， しかし2�:11l-N:10Hと;烹が什Fれは完全
に分解ずるの との|僚の尺応式vt弓えのカI1く推定されるハ RiPO4-!.;:NllOH == Nl1aPO 4十Hioon十U20
RiO.OHは黄色の重い沈澱で， 白色のßi(OlI)a よりもι 尚子安どで・あらn
〕
而してBi(OH)aのN目
。H 溶液に対する溶解皮は弐の責11くであるご
g，NaOHj1000e，e， ，100 :)�の ‘?OO JUO だ() ，10 :20 
，�.ni/l000cρ. :?OO<: 。lli 0.11 ο10 。.0'1 0.04 1長跡
100η(、 1.70 Lソ。 ()， !)() (). :，() o スル O. �7，の O.l!， 
せこれに依AtLt ln-N:10lI 100(1<:.，'， がじIY'C -c:i';;イ(}ーとうBi日(U)�-)g ûíJ1&じあり， 之k，fll竺í l'る
P20S はO.OO.')ngである円 上ってl11-NllOI [V1e.c. が:20"'(、でìN存ずT， Hî /c対応す一るP205 の
1，[をi glは日l=i(:)xlO--GXVl -e:-l<. される円glニO. ()()()，!止すれl:t V1 二二'.W.4引に となるη1;t�_)て
BiP04tr:2-:ln-NnOHと共IC;煮沸分角:f�したお筏勺すめて11l-1\TaOHれs伎とな付与は，じO"C以下で
はその40e.e. 中の�1はO.0004r.:;よりIJ、ぃ告であるη
NflaP04とNaOHとの混合i夜rflの燐酸分の定f副主， CO.2の影響ICI主立すれば指示薬2 fíf[ tr:併
用して�It和法によって行われる() 1û近メチルオレンデ〔以下M.O. で示す)とフェノルフクレン
(以下P. p， で示す)とを併用した『式みがあるの
(U) HaPO生水港;夜に対する実験(3)試料及び誤薬j容;夜(イ) ;[抗、[1m夜円 約O.lmol-HaP04
を調製し， そのP20S分tr: Mg2P207とする重長i法によってjt1j'\:し， その帝ii烈者三木実験の)ij�討%(t
と したの どの溶液 lOe.e. 中の P20S ==0剛06G4g. を!持tc円従ってとの消ìllêはO.lmolとしてf==0.9
34となる門(ロ) Ri+++溶液円 Bi (NO a ) a乃H20ぐ =485 .1) のï [i販 品 を 1 1't] tl}*，�å�l し， その湖毎
を約2n-HNOa 1000e.<:. fC滞納1しtCr. O. 111101としてf== 1.03 (ハ)共の他， 0. 1 1l-N30H， 0.41ト
HN04， ()JトNaOH，6n-HNO，.p O.196M.0.， O.l%P.P. 等を調製した。(h)操作と所要時間P20õ
O.lg以上者三ふくむ試料最を丹jい， 1%以内の税主役予想して行った。(イ) RiP04，の沈澱生成及び
諮泌今500c.c. ビーカ�IC読料20e.e.， 7]( 1ô恥丸を容れカ11執沸騰させるの 別に 100e.c. ど{カ{に
Bi+++溶液:-l{)e.e.と水1Oc.c. とを容れjlfl:lP.\Y�騰させるの前折を静かにお��.j'1・し午ら， 之iて後←iおそ徐々
に注力Hずるη注力111:支も掛.f'ドーをTつづけ乍ら静かに煮沸するハ 白濁液泊、透明性喜三帯び、るとカ11熱抗日'1'を中
止するn数分rmで上位液が法的jとなる1、 L狩液は;J、調車�tぐ径7cm)者三泊じて何i掠泌;位する門i:'.I:澱は
可及的少鼠の温湯で‘[JOec ピ戸カ{へ洗い入れる内j理紙は11おf目立J二に拡げ， それに附持している沈
澱を矢眠り可及的少量の温渇でどのIJ、ビ{カーに洗い入れるハ 沈i殿と洗m液との合室は凡そ 1 5cc
以内たらしめる円所要11与1m約:!O分時ハ(ロ) RiP04の分解。 J-_で符7ζIJ、ピ{カ{司自の凡そ15ωの
混合物l亡(in-NaOH作e者三カnえるわ撹J下し乍ら徐々にカ!i執し沸騰させるの 白色沈澱は策変ずるの 約
10分時後， 熱湯を加えて40同位にうすめるの揖件後7k.冷して200C以下ならしめるn冷後/J、111i紙
を用いてf頃j詰滋過し， 譜i夜及びi先i夜は::;OOe(・ ビーカーに受けるの洗糠には冷水を使用するの 誠液及
び洗液合軍約70e.e. とするη所要時1m約20分時ハレ、)被滴定溶液の調製の kで
滴力加nえ， 6n-HN08 Iこて鍛閉そ["1とし， カlí黙認!l騰させるわ祈tfI汗散する鍛量のれt澱者三小被紙で滋
去し， 液紙は熱湯で数[J1ii先機する円 強液及び、洗i夜は:100ccピFカ�jと受け， 液量約7fï切ならしめ
るの 7](冷後直ちに号えのJ栄作(-z::移る、所要時!!日約�O分時" (=)滴定内 J-jζ得た溶液iてM.O.5滴者三
迫力目しO.lu-NllOHでrl'和する、!]iiζP.1'.10 滴そ力nえO.lu-NaOHを滴加しP.P， 。赤色を生
1.3 
ぜしめる。 とのM.O.- P.P. 111 の0.1n-N30Hの用量者三求めßc.c. とする。 所要時1m2分時。
(ホ) 0.1n-NaOHの力価決定. 試料情液20ec IC Hn-NaOH 7e.e.， 7l\. 40c.c. を加え M.O. [)摘を
カ11え. 611・HNOsl1:て徴酸性に調t!?jずるo 71<を加えて7ficcとたすn 煮沸し， 水冷するの 之にM.O.
5滴を迫力11しO.ln-NaOHで中和する円 児にP.P.10摘をカnえO.ln回N30Hを絢カ11しP.P. の赤
色を生ぜさせる門 とのM.O. - P.P. 1111の0.111-NaOHの用量を求め aω.とする内O.ln-NnOH
の k吋 O伺66山÷刊a 瓦口P九叩2ρ凡O
で表される。(c)実験結果実験結果け.次の主11くであるわ
No. 1 2 8 4 5 2Ji均
a 18.50 18.50 18.55 18.45 18.4ふ 18.49
ß 18.30 18.:31) 18.40 18.3;> 18.30 .L8.3ι 
ー丘て空ーx 100-1.08 -0.81 -0.81 -O.M -0.27 -0.81 
a 
所要時間 何れもHO-90分u寺以内
(1)燐鉱石及び温携酸有事正に対する実験(11)試料 EI産化学工業株式会所I:f}\木工場の製lill， 原
料7f_て，q.，] 工場へ港付されたもの等合計10極を用いたり 之等のNi1ifi及びfA分は次の1mくであるつ
試がiの種類及び成分
No. 積 �i 水分 金P20S(S) C30 R20， Fe20， 
1 フ ロ 羽 グ 燐鉱 2.24 31.21 45.70 8.27 1.76 
2 同 上 1.82 32.49 45.76 8.44 1.71 
3 過燐酸石茨 18.98 15.28 
4 ア ン ガウJL-燐鉱 5.1 32.40 49.67 0.91 O.f沼
b 北大東品燐鉱 11.07 ]9.27 8.25 28.6，'> 10.87 
6 フ ロ Pグ燐鉱 1.1í6 :沼.18 4，>.19 2.80 1.50 
7 過燐酸石次 ]4.85 15.73 
8 同 J土 15.60 15.79 
9 同 J:: 16.24 
]0 フ ロ Fダ燐鉱 3.]0 31.27 50.似) 1.19 0.77 
之等の成分はすべて公定法陀依って得られたもので， その多くは燐酸肥料懇親会今下の22工場で行
めれた分析結果の平均値であるn よって之等の会P20S の数値を一応本実験の誤差測定。基準値(
めとして採用し?とo (h)試料溶液の調製， 上記試料約 5g fC稀HCl (1:1) 30c.c. 謹HNOa40c.c.
を加え，約30 7tH寺煮沸した。ヨたいて燕発濃縮し， 濃HNOa 10c.c. を加え再び濃縮した。 との操
作を4回反復した後水でうすめ， 冷却して扮Oc.c. としたn之を乾燥櫨紙で櫨過し， 調液50c.c.を
採用したり とれ等溶液はHNO"fCっき約0.3・nであったη(c)実験操作と所用時間勺(1)の(h)
tて:準じたのぐイ) BiPO，の生成及び誠過円試料治守夜50c.c. に7.1< 60c.c. を加えて煮沸する。之11: Bi 
+十十溶液8ôc.c. と1-nNnOH 2.')c.c. とを加えて煮沸したものを徐々に加える。 との間静かに加熱
捜枠をつづけるの沈被完結に約20分時を要し?とn沈澱の洗織には熱O.4n・HNO，50c.cー を使用し
た。沈搬を小ピ戸カ戸に移す時は熱湯を使用した。所用時間約30分時， (ロ) BiPO晶の分解，
(ハ〉被滴定溶液の調製，ぐ=:.)摘定等は(1)の(h)と同様， (ホ) O.l11-NaOHのカ価にはぐH)の
O. ]32R 結果を用いた。O.ln-NaOH lc.c・=寸正49� = gP20S' (へ)計算式。 試料のP205%=O. 1328 x 
ß ，， 5∞ 100 
18� 49 x /)() x試料採取量=(R)
14 
(H)←(�_) '-" 1 ()(\ /A \ r.:b マド実験の;民全9ò二一一祁i一一x 100 (d)一奏験結果 実験ij:tl'�計三?にの'mくで'"る
実 験 結 果
Nれ. 式*'1名 1-:f'205%(R) 1♂i �人τ!、 寺ノド人/。。/ 
プ ロ リダ燐鉱; :iO.7!) 1.4内
‘》 F司 :):Z.1:') -1.仙
.) 却すt;j� �.令子1 1X， 1ら.10 O，D九
，1 アンガウ;L *，;!�5j広 :11.7乃 -'?Ol 
;) 北大口Jk燐拡 ]i;.70 -111 
ブ ロ リダ:JJ，!H!Í� ;j 1 . (;イ} 一ー1“討の
" 話�'， rt干N;t :{， ;'欠 !乃()() 1)，バ;J
パ [，;} 1:).(;0 1、けo
[，，) W，lO ←()内1，
10 ブ ロ リダ);，!i�Jj; :;O.7[) _.] ，fíií 
fリî'&ILj'I:\J (IlJ JI、(， S()�，つけ分iI.j・
3. 考 寝
1f 31ー>04 ，iAi"íに士、jしていジWJ tノメ: 1 9i;以内山11日文'，' !.I!升:rìJ (\ %1. '//1-' 川どの�ì:l人jH (イ)Hìl刊し
が0.，11トHNOs ICfJ;X+t\岳山j�y. する;てと， ( 11) HiPり4のアj!カりう} Wíìf'i泊、よ止のBi矛i'fiHlノ之が筏
IC�町jj�きるぺき 舵分の似小:G�: -k J;'，l j;�するととにある内 二大iζlrhlか!i�í<:TÎ次}'é 7):'燐鉱石の多くに対して
門誌え�:: 2 96内外， 時(C;:jt7ミ氷山市矧鉱石IC対してH: 1:; 96以1，.持品作ら.11，た門 之亦1りH与に尺した:，p:で
けない門 之?と�.:;i')，! --);: \1)てた!大1ft共存ずるFe+-J--1- Ir在ると推うjfされる円 従って本11;口々のl実)flN，そ考!託
する11な(C Pt，+-j十 の妨与な除去する工夫元f必定è ，1�!，�) 11-ろ門前記( .()及(ロ) 1て閃ろ政r::I士2 ( 
J)の子市!日手yí-rL'íi乙)，モいて軒減され:ぅ�JUlがある門 下(;1 + 1 1( E4る妨fq:除去法村本訟のBiP04 �j:，成収
作iと上( i耐えねてIî.つ1ììî易なるぞとプi�盟会しい!、 ιうく{と本法!寸: Bil'04を?経rl，，]"ろf(二鉛の ・1-討rÌ分fJr
W匂合するとFiえら円例えれ帥0<(引ilc TIi将司 ヒドロキシキノリンとする:併合の純弘川
訟とìJiJI三であるわ
4. 結 論
P205 分()，Ig 1'J. Iてやふぐた、IrNOa附:'�b-iA、rl'1'Yá(�カsら1'205う)存BiP04そして/-1ン!時:与せ， ，ど
の/1.:初役所N:1011 ì'ffH芝、C分F詳し， そのY'�f-�i-1誌から]>205ラ;.や1ft干uìJ:;:ij.;'すもる:J::{，LiJ;t， ，:Aみjζ門;i-g.�主fノド汚?
比較的簡易迅速で(0 ，iA;{'lif，'ìl!z:iÞら/['，発して1�l..') 11会i:Uで結果を得た円(ID ;i児;:f�vt (イ)燐般t式
料lて対 して1%以内 ， (口)治i燐rl)21'í次， 的鉱石IC対しては2%前後， (ハ) Pe分JトÏIC多い燐鉱石
では13%以t二であったわ 本法J土地当たるPe-I→小除去法者三作って実JH性を31iiびると考えられるの
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